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AnliiDlich von Versuchen iiber eine Trennungsmethode dee 
X i  c k e 1 s und K u p f e r s , iiber die an anderer Stelle berichtet 
werden SOH, haben wir uns nun auch mit dem Nickeldimethylglyoxim 
bcschaftigt und die Angaben T s c h u g a e f f s iiber die chemischen 
und physikalischen Eigenscbaften der Verbindung noch einmal ge- 
priift. Die meisten Angaben dieses Forschers konnten wir auch be- 
stiltigen, nur seine Mitteilungen iiber das Vcrhalt.cn von a 1  k a .  
l i s c  h e n  L a u g e n  u n d  A r n m o n i a k  erwiesen sich bei deI 
Xachpriifung nicht als zutreffend. Eine Llisung von Natrodauge 
loste niimlich im Gegensatz zu den Angaben T s c  h u g a e f  f 8 

.das Nickeldimethylglyoxim leicht mit gelber Farbe, SO daB bej 
(Gegenwart von viel .Laugen eine analytische Bestirnmung des Nickele 
nicht in Frage kommen kann. Auch groDere Mengen von A m -  
m o n i a k beeinflussen die Vollstandigkeit der Fallung in ungiin- 
stiger Weise, was bei der Ausfiihrung von Analysen nach dieser 
Methode stets zu beriicksichtigen ist. Llisend wirkt ferner auch 
C y a n k a 1 i u m , ein Beweis dafiir, da13 die Komplexbildung des 
Sickelcyanions weit groBer ist als die des in Waascr ja praktisch 
mloslichen inneren Komplexsalzes Nickeldimethyl,.lyoxim. 

Gegen K u p f e r s a 1 z e verhalt sich das Dimethylglyoxim 
atwaa anders als gegen Nickelsalze. In schwach ammoniakalischer 
Liisung entsteht ein griiner Niederschlag, der aber in iiberschiissigem 
Ammoniak weit leichter als die Nickelverbindung liislich ist. Dieses 
Verhalten lie13 es von vornherein hochst unwahrscheinlich erscheinen, 
daB eine Trennung des Kupfers von Nickel sich in schwach ammonia- 
kalischer Losung werdc ausfiihren lassen In  der Tat ergaben sich 
stets zu hohe Nickelwerte, da auch bei Gegenwart von Ammoniak 
in Mengen, die bei reinen Bupfersalzen bercits rinc losende Wirkung 
ausgeiibt hatten, Kupfer mitgerissen wurde. 

Weit brauchbarer erwies sich dagegen auch hier wieder einma' die 
W e  i n s  ti u r e. Versetzt man eine Losung von Kupfer- und Nickel- 
salzen mit geniigend Scignettesalz, um das vorhandene Kupfer in 
alkalischer B u n g  zu halten, und fallt dann mit einer 176 igen alko- 
holischen Liisung von Dimethylglyoxim und Ammoniak in der iib- 
lichen Weise, so fiillt das Nickel praktisch vollstandig aus, wahrend 
der weitaus groBte Teil des Kupfers geliist bleibt. Da der voluminiise 
Nickelniederschlag aber stets noch ctwaa mechanisch rnitgerissenes 
Kupfer enthiilt, so wiederholt man zweckrna13ig die Fallung, indern 
man den abfiltrierten Niederscblag auf dem Filter mit heiRer ver- 
diinnter Salzsiiure lost und die Liisung nach Zusntz von Seignette- 
salz und Dimethylglyoxim noch einmal mit Ammoniak im geringen 
tfberschuB versetzt. Diese keineswegs sehr zeitraubende doppelte 
Fiillung gcstattet dann aber auch mit Sichcrheit eine vollstandige 
Trennung des Kupfers vom Nickel. Einer Abscheidung d s Kupfers 
als Sulfid im Filtrat steht hiernach netiirlich nichts im Wege. 

Die bei den Trennungen verwendete reine CuS0, -Bung ergab 
bei der elektrolytischen Einstellung in 10 ccm einen Gehalt von 
0,0628 g Cu. In der reinen (NH,),SO,. NiS0,G. H,O-Lijsung wurden 
durch Dimethylglyoxim 0,0581 g Ni in 10 ccrn festgestellt. Die 
Trennungen ergaben folgende Resultate: 

LO 10,2830 0,0575 0,0581 
I ,  

:cm/ g 1 g ~ -R / g :  - ~~ 

10 0,06281 0 ,7 ,  1 6 
- _ _ _  __ 

I 

1 Weinsaure 
10 0,06281 0,7 ~ 2 g 

10 
Seignettesalz 

Bei der Kupfer-Nickeltrennung kann iibrigens auch die Dimethyl- 
glyoxim- mit der Dic~andiamidinmethode~) zweckmiiBig vereinigt, 
werden; man fallt in einer Probe der zu analysierenden Liisung 
Cu + Ni ziisanin en mit Dicyandiamidin, bestimmt in einer zweiten 
den Gehalt an Nickel mittels Dimethylglyoxims und erhalt den 
Kupfermert nach erfolgter Umrechnung durch Subtraktion. Bei 
dieser Analyse wurden die vorher angegebenen Cu- und Ni- 
Losungen vcrwendet. 

Angewendet: 10 ccm CuSO, + 10 ccm (NH,),SO, . NiSO, . 
6 H,O. 
Erhalten: I. 0,2861 g Ni-Dimethylglyoxim, Ni(C,H,N,02), 

= 0,2583 g Ni-Dicyandiarnidin, Ni(C,H,N,O), 
= 0,0582 Ni 

- 0,2583 g Ni-Dicyandiamidin 
11. 0,5220 g Cu- + Ni-Dicyandiamidin 

0,2637 g Cu-Dicyandiamidin, Cu(C,H,N,O), 
= 0,0631 g CU. 
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Zuschriften an die Redaktion. 
Zum Bericht von Fahrlon iiber die Fettanalyse nnd Fettchemle 

im Kriegsjahre 1916. 
In  Nr. 37 dieser Zeitschift (Angew. Chem. 30, I, 127 [1917) 

findet sich ein Jahresbericht iiber die ,,Fettanalyse und die Fett- 
chemie im Kriegsjahre 1916" von Dr. W. F a  h r i o n ,  der eine 
erhebliche Unrichtigkeit enthiilt. Es heiBt dort wiirtlich unter 
,,Fliissige Fcttriivren": ,,An tatt die f e s t e n und f 1 ii s s i g e n 
Fettsauren geharteter Ole nach V a r r e n t r a p p zu trennen, 
kann man nach N o r  rn a n  n und H 11 g e 1 (Chem. Umschau 23, 
131 [1916]) auch in der Weise verfahren, daB man die Fettsauren 
aus 50-1uU g Fett nacheinander aus 500, 200 und 10 ccm 90% igen 
Alkohols kri:tallibiext." 

Schon die weiteren Ausfiihrungen des Referenten lassen er- 
kennen, daD N o r m a n n und H u g e 1 gar nicht beabsichtigten, 
die fliissigen von den festen Fettsauren zu trennen, sondern daO sie 
eine fraktionierte Krystallisation der gemischten festen Fettsauren 
vornahmen, um auf diese Weise deren Trennung zu erreichen. 
F a h r i o n nennt denn anch in seinem Referat nur Gemische am: 
Stearinsaure - Palmitinsiiure, Stearinsiiure - Arachinsaure, Stearin- 
saure-Behenulure, Arachinsaure-Behensaure. Ein Blick in die in  
der ,,C'hemischen Umschau" an der genannten Stelle veroffentlichten 
Arbeit zeigt in der Tat, da13 von .N o r m a n n und H u g e 1 nur die 
Trennung von Gemischen fester Fettsauren beabsichtigt war. 

Dr. C. Niegemann. 

Herr Dr. N i e g e m a n n  ist i m  I r r t u m .  Es 
sclieint ihm unbekannt zu win, daO die f 1 ii s s i g e n F e t t - 
s a u r e  n in Alkoliol viel leichter loslich sind als die festen und daD 
sie vor allen Dingen beim Abkiihlen der alkoholischen Liisung nicht 
auskrystallisieren, so daO sie sich tatsachlich durch ofteres Umlosen 
aus Alkohol v o n  d e n  f e s t e n  F e t t s a u r e n  t r e n n e n  
I a s s e n. So hat M u 1 d e r schon vor 50 Jahren die festen Fett- 
duren des I,cinBls isoliert, wie Herr Dr. N i e g e m a n n in dessen 
Buche nachlcsen kann. Fiir g e h 5 r t e t e F e t t e empfiehlt sich 
die Methode aus dern Grunde ganz besonders, weil durch die Hartung 
die Menge der fliissigen Fettsauren stark reduziert wurde. Wenn 
Herr Dr. N i e g e m a n  n den ,,einen Blick", den er in die Arbeit 
von N o r  m a n  n und H u g e 1 geworfen hat, etwas mehr in die 
Mitte geleitct hatte, so hatte er folgende Stelle gefunden: ,, D i e 
T r e n n u n g  d e r  f e s t e n  v o n  d e n  f l i i s s i g e n  F e t t -  
s i i u r e n  n a c h  d e r  B l e i s a l z m e t h o d e ,  w e l c h e  b e i  
d e r  A n w e n d u n g  g r o U e r e r  F e t t m e n g e n  u n b e -  
q u e m  i s t ,  k a n n  m a n  u m g e h e n  w i e  f o l g t : "  und dann 
rvird eben die oben erwahnte Alkoholrnethode beschrieben. Natiir- 
lich kann diese Methode dann weiterhin auch zur T r e n n u n g d e r 
r e s t e n  F e t t s a u r e n  u n t e r  s i c h  dienen, weil deren Los- 
lichkeit in Alkohol mit steigendem Molekulargewicht abnimmt. 

Dr. W. Fahrion. Feuerbach-Stuttgart, 18./5. 1917. 

3) H. G r o s s m a n n  und B. S c h i i c k ,  Angew. Chem. 21, 
1642 [1904]. 




